Synthesis, Characterization, and Properties of Fused Iridacycles and Osmacycles by 黄子傲
学校编码：10384                                 分类号     密级      
学    号：20520131151573                                    UDC      
 
 
硕  士  学  位  论  文 
 
 
铱、锇杂稠环的合成、表征与性能研究 
Synthesis, Characterization, and Properties of 
Fused Iridacycles and Osmacycles 
 
黄子傲 
 
指导教师姓名： 夏海平  教  授  
张  弘  副教授  
专 业  名 称： 有  机  化  学 
论文提交日期： 2016 年  5 月  
论文答辩时间： 2016 年  5 月  
学位授予日期： 2016 年  6 月  
 
答辩委员会主席：            
评    阅    人：            
 
2016 年 5 月  
厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
  
Synthesis, Characterization, and Properties of  
Fused Iridacycles and Osmacycles 
A Dissertation Submitted to the Graduate School in Partial Fulfillment of  
the Requirements for the Degree of Master 
 
 
By 
Zi-Ao Huang 
 
 
Supervised by 
Prof. Haiping Xia 
Asso. Prof. Hong Zhang 
 
Department of Chemistry 
Xiamen University 
May, 2016 
厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
厦门大学学位论文原创性声明 
 
本人呈交的学位论文是本人在导师指导下,独立完成的研究成果。
本人在论文写作中参考其他个人或集体已经发表的研究成果，均在文
中以适当方式明确标明，并符合法律规范和《厦门大学研究生学术活
动规范（试行）》。 
另外，该学位论文为（                     ）课题（组）的
研究成果，获得（               ）课题（组）经费或实验室的资
助，在（               ）实验室完成。（请在以上括号内填写课
题或课题组负责人或实验室名称，未有此项声明内容的，可以不作特
别声明。） 
 
声明人（签名）： 
 
          年   月   日 
厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
厦门大学学位论文著作权使用声明 
 
本人同意厦门大学根据《中华人民共和国学位条例暂行实施办法》
等规定保留和使用此学位论文，并向主管部门或其指定机构送交学位
论文（包括纸质版和电子版），允许学位论文进入厦门大学图书馆及
其数据库被查阅、借阅。本人同意厦门大学将学位论文加入全国博士、
硕士学位论文共建单位数据库进行检索，将学位论文的标题和摘要汇
编出版，采用影印、缩印或者其它方式合理复制学位论文。 
本学位论文属于： 
（     ）1.经厦门大学保密委员会审查核定的保密学位论文，
于     年   月   日解密，解密后适用上述授权。 
（     ）2.不保密，适用上述授权。 
（请在以上相应括号内打“√”或填上相应内容。保密学位论文
应是已经厦门大学保密委员会审定过的学位论文，未经厦门大学保密
委员会审定的学位论文均为公开学位论文。此声明栏不填写的，默认
为公开学位论文，均适用上述授权。） 
 
 
                             声明人（签名）： 
 
年   月   日 
 
 
厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
目 录 
目  录 
中文摘要.........................................................I 
英文摘要.........................................................III 
第一章 绪论 
1.1 具有磷光性能的金属铱配合物......................................1 
1.1.1 磷光性金属铱配合物的分类与发光机理.........................2 
1.1.2 磷光性金属铱配合物的应用研究进展...........................5 
1.2 烯基锇卡拜化合物...............................................21 
1.2.1 烯基锇卡拜化合物的合成方法................................21 
1.2.2 烯基锇卡拜化合物的反应化学................................24 
1.3 本论文的设想与目的.............................................27 
1.4 参考文献.......................................................29 
第二章 磷光性铱杂稠环的合成方法研究 
2.1 前言...........................................................36 
2.2 结果与讨论.....................................................37 
2.2.1 由铱杂环戊二烯合成磷光性铱杂稠环..........................37 
2.2.2 由铱乙烯基化合物一锅法合成磷光性铱杂稠环..................48 
2.3 小结...........................................................71 
2.4 实验部分.......................................................72 
2.5 参考文献.......................................................85 
第三章 铱杂稠环的光物理性质研究 
3.1 前言...........................................................87 
3.2 结果与讨论.....................................................88 
3.2.1 铱杂稠环的发光性能表征....................................88 
3.2.2 铱杂稠环的发光调控原理和理论计算模拟......................92 
厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
目 录 
3.3 小结...........................................................95 
3.4 实验部分......................................................96 
3.5 参考文献......................................................97 
第四章 由烯基锇卡拜化合物合成含锇乙烯基的锇杂单/稠环 
4.1 前言..........................................................98 
4.2 结果与讨论....................................................99 
4.2.1 由烯基锇卡拜化合物合成羟基配位的锇乙烯基化合物...........99 
4.2.2 由烯基锇卡拜化合物合成锇杂环戊二烯并环...................106 
4.3 小结..........................................................112 
4.4 实验部分......................................................112 
4.5 参考文献......................................................118 
第五章 论文的创新性和展望 
5.1 论文的创新性..................................................120 
5.2 工作展望......................................................120 
附录一 论文中所涉及的化学反应式.............................122 
附录二 论文中部分化合物的单晶结构...........................124 
附录三 硕士期间发表和交流的论文.............................126 
致谢.............................................................127 
厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
CONTENTS 
CONTENTS  
Abstract in Chinese................................................I 
Abstract in English................................................III 
Chapter 1 Introduction 
1.1 Phosphorescent Iridium(III) Complexes...............................1 
1.1.1 Structures and Photophysics of Phosphorescent Ir(III) Complexes.........2 
1.1.2 Photonic Applications of Phosphorescent Ir(III) Complexes.............5 
1.2 Osmium Alkenylcarbyne Complexes.................................21 
1.2.1 Synthesis of Osmium Alkenylcarbyne Complexes....................21 
1.2.2 Reactivity of Osmium Alkenylcarbyne Complexes...................24 
1.3 Schemes and Purposes of the Dissertation............................27 
1.4 References......................................................29 
Chapter 2 Synthesis of Phosphorescent Iridapolycycles 
2.1 Introduction.....................................................36 
2.2 Result and Discussion.............................................37 
2.2.1 Synthesis of Iridapolycycles from Iridacyclopentadiene Derivatives....37 
2.2.2 Synthesis of Iridapolycycles from Iridium Vinyl Complexes..........48 
2.3 Conclusions.....................................................71 
2.4 Experimental Section.............................................72 
2.5 References......................................................85 
Chapter 3 Photophysical Properties of Iridapolycycles 
3.1 Introduction.....................................................87 
3.2 Result and Discussion.............................................88 
3.2.1 Luminescent Properties Characterization of Iridapolycycles...........88 
厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
CONTENTS 
3.2.2 DFT calculations of Iridapolycycles.............................92 
3.3 Conclusions.....................................................95 
3.4 Experimental Section............................................96 
3.5 References.....................................................97 
Chapter 4 Synthesis of Osmacycles with Osmium−Vinyl Fragments 
from Osmium Alkenylcarbyne Complexes 
4.1 Introduction....................................................98 
4.2 Result and Discussion............................................99 
4.2.1 Synthesis of Hydroxyl Coordinated Osmium Vinyl Complex.........99 
4.2.2 Synthesis of Fused Osmacyclopentadiene........................106 
4.3 Conclusions...................................................112 
4.4 Experimental Section...........................................112 
4.5 References....................................................118 
Chapter 5 Innovations and Prospects 
5.1 Innovations...................................................120 
5.2 Prospects.....................................................120 
Appendix 1 Summary of the Reaction in the Dissertation.........122 
Appendix 2 Crystal Structures of the Dissertation................124 
Appendix 3 Publications during Master’s Study..................126 
Acknowledgements..............................................127 厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
厦门大学 理学硕士学位论文 
I 
 
摘  要 
磷光性铱(Ⅲ)配合物由于具有高效的室温三重态发射和发光波长可调控等
特点而受到了广泛关注。近年来，铱(Ⅲ)配合物在磷光电致发光器件、化学传感、
生物成像和光催化等领域中均取得了突破性的进展，被誉为是最好的磷光材料之
一。本论文中发展了一例通用的合成磷光性铱杂稠环化合物的方法，通过该方法
得到的铱杂稠环化合物[(N^N)Ir(C^C)LX]+具有良好的磷光性能和发光可调性，有
望成为一类新颖的有机光功能材料。 
具有金属-碳双键的金属卡宾化合物和具有金属-碳三键的金属卡拜化合物
一直是金属有机学科的前沿热点之一。与普通的锇卡拜化合物相比，烯基锇卡拜
化合物因其共轭结构单元而具有更多的活性位点和反应走向。本论文以烯基锇卡
拜化合物为原料合成了一系列全新的含有锇乙烯基结构单元的锇杂环化合物。 
本论文共分为以下五个章节： 
第一章是本论文的绪论部分，主要对论文工作的研究背景进行了介绍，包括
磷光性金属铱配合物的分类、发光机理和最新的应用研究进展，以及烯基锇卡拜
化合物的合成方法与反应性。此外，本章还阐述了论文的设想与目的。 
第二章研究了磷光性铱杂稠环化合物的合成方法。通过对铱杂环戊二烯衍生
物[Ir(C^C)L2X2]进行配体取代合成了一系列铱杂稠环化合物[(N^N)Ir(C^C)LX]+，
使原本分布在碳环季鏻基团上的 LUMO轨道转移到了刚性的 N^N结构上，显著
提升了化合物的磷光性能。此外，通过反应条件的优化，发展了从铱乙烯基化合
物一锅法合成磷光性铱杂稠环化合物[(N^N)Ir(C^C)LX]+的简便方法，有效避免了
提纯难度较大的中间产物铱杂环戊二烯衍生物[Ir(C^C)L2X2]的合成。 
第三章研究了铱杂稠环化合物[(N^N)Ir(C^C)LX]+的发光性能，并对其前线轨
道进行了理论计算模拟。在本章中，这类化合物的吸收和发射光谱、量子产率以
及发光寿命得到了详细的表征。结合 DFT 理论计算对其发光调控原理进行了研
究，发现不同的芳基可显著影响其 HOMO 轨道能级，而 LUMO 轨道则由 N^N
螯合配体决定。即通过改变构筑铱杂稠环时所使用的芳基炔烃及 N^N螯合配体，
可实现对其 HOMO 轨道和 LUMO轨道的分步式调控。 
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第四章中研究了烯基锇卡拜化合物与腈类化合物的反应，包括：（1）在 CO
气氛中，烯基锇卡拜在银盐的作用下与腈类试剂的反应；（2）在过氧化氢作用
下，烯基锇卡拜与腈类试剂的反应。通过这些反应构筑了一系列含锇乙烯基结构
单元的锇杂单环及锇杂稠环，并对关键中间体进行捕获，进行反应机理研究。 
第五章中总结了本论文的创新点，并对相关课题的后续工作进行了展望。 
关键词：铱杂稠环化合物；磷光性发光；烯基锇卡拜；锇杂环化合物； 
锇-烯基键 
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Abstract 
Phosphorescent Ir(Ⅲ) complexes have drawn much attention due to their efficient 
triplet emission in room temperature and easy-tuning photoluminescence over the 
whole visible range and even near infrared region. As one of the most outstanding 
phosphorescent material, Ir(Ⅲ) complexes have already had many breakthroughs in 
phosphorescent organic light-emitting diodes, luminescence-based sensors, 
bioimaging, photocatalysts and other fields. In this dissertation, a general and efficient 
method has been developed to construct a series of phosphorescent iridapolycycles 
[(N^N)Ir(C^C)LX]+. These iridapolycycles show bright phosphorescence ranged from 
green to red and can be tuned easily by changing both C^C and N^N part of the 
complexes. Therefore, these phosphorescent iridapolycycles are promising new 
members of luminescent materials. 
Carbyne and carbene complexes with formal metal-carbon multiple bonds have 
attracted considerable attention, which result in the considerable research on structure, 
and reactivity. Compared with simple osmium carbyne complexes, hydride 
alkenylcarbyne complexes contain more active site and thus prompted us to construct 
other osmacycles by the reactions of osmium hydrido-alkenylcarbyne complexes with 
unsaturated substrates. In this dissertation, the reactions of hydrido-alkenylcarbyne 
complexes with nitriles has been investigated, leading to the formation of a series of 
five-membered osmacycles with osmium-vinyl bonds. 
This dissertation is divided into following five chapters: 
The first chapter includes the introduction of the background and terminology of 
our research. The structure, photophysics and photonic applications of phosphorescent 
Ir(III) complexes as well as the synthetic methods and reactivity of osmium 
alkenylcarbyne is present in this chapter. In addition, we demonstrate the schemes and 
purposes of this dissertation in the final section of this chapter. 
In the second chapter, the investigation of the synthesis of phosphorescent 
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iridapolycycles has been demonstrated. Treatment of iridacyclopentadiene derivatives 
[Ir(C^C)L2X2] with N^N ligand led to the formation of phosphorescent iridapolycycles 
[(N^N)Ir(C^C)LX]+. According to the theoretical calculation result, the luminescence 
enhancement can be explained by the LUMO shift from the phosphonium group on 
C^C to the rigid N^N ligand. Moreover, the synthetic method has been optimized and 
the one-pot synthesis of phosphorescent iridapolycycles from iridium vinyl complexes 
was achieved.  
In the third chapter, the luminescent properties of [(N^N)Ir(C^C)LX]+ were 
characterized and DFT calculations were performed to better understand the factors 
influencing their emission wavelength. Different arylacetylenes was used to construct 
the C^C part, which attributed to HOMO distributions. Meanwhile, the different N^N 
ligand was introduced for LUMO distributions. Thus, the separation of HOMO and 
LUMO orbitals and sequential tuning method of the iridapolycycles was achieved. 
In the fourth chapter, the synthesis of five-membered osmacycles with osmium-
vinyl bonds by the reactions of hydrido-alkenylcarbyne complexes with nitriles has 
been demonstrated, including the reaction of osmium hydrido-phenylethenylcarbyne 
complex [OsH{CC(PPh3)=CH(Ph)}(PPh3)2Cl2]BF4 with nitriles in presence of CO 
and reaction of osmium hydrido-butenylcarbyne complex 
[OsH{CC(PPh3)=CH(Et)}(PPh3)2Cl2]BF4 with 2-chloro-4-cyanopyridine. The 
evolvements of hydrido-alkenylcarbyne to the alkenylcarbene derivatives through 1,2-
hydrogen shift are crucial for the formation of the final five-membered osmacycles.  
 The summary is present in chapter five. The innovation and the prospect of the 
research was also demonstrated. 
Key words: Iridapolycycles; Phosphorescent Emission; Osmium alkenylcarbyne; 
Osmacycles; Osmium-vinyl bond 
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第一章 绪论 
金属有机化学（Organometallic Chemistry）是一门由无机化学和有机化学交
叉形成的学科，其研究的重心为金属有机化合物（Organometallic Compounds），
即金属与有机片段以金属原子和碳原子直接成键的化合物[1]。 
过渡金属指的是在元素周期表中 d区的金属元素，它们具有多价态、d轨道
未满及易从配体实现功能化等特点。将种类丰富的过渡金属原子引入有机碳稠环
体系而形成的化合物，被称为过渡金属杂稠环化合物。本课题组致力于过渡金属
杂稠环体系的合成方法研究[2-6]，所构筑的多数结构具有突出的空气、水及热稳
定性，为我们进一步开展性能与应用研究打下了良好基础。 
部分含有重过渡金属原子的金属有机化合物可以在室温下产生磷光发射，其
中环金属铱(Ⅲ)配合物由于具有出色的光物理性质而成为了磷光材料中的研究
热点[7-9]。相比于传统的荧光小分子，含有金属的磷光配合物分子具有更长的发
光寿命、更高的光稳定性和更大的 Stokes位移，在电致发光器件和生物成像等领
域具有独特优势[10,11]。 
以下将结合对本论文的工作内容，对所涉及到的研究背景进行简要介绍。 
1.1 具有磷光性能的金属铱配合物 
近年来，磷光性铱(Ⅲ)配合物由于具有高效的室温三重态发射及可见区至近
红外区发光波长可调等特点而受到了人们的广泛关注[7-15]。经过科研工作者们的
共同努力，磷光性铱(Ⅲ)配合物在有机发光器件（organic light-emitting diodes, 
OLED）、化学传感、生物成像及光催化分解水或二氧化碳等领域中均取得了突
破性进展[16-23]  
铱(Ⅲ)配合物的光物理性质主要由其配体结构决定[10,23]，而目前研究最多的
磷光性铱(Ⅲ)配合物通常含有苯基吡啶衍生物或其他以 C、N 为配位原子的刚性
双齿配体（下文简称 C^N），这类配合物被称为环金属铱(Ⅲ)配合物，而其配体
则相应的被称为环金属配体[22]（Figure 1.1）。与传统环金属铱配合物的蓬勃发展
形成强烈对比的是，以 C^C 框架为主结构的铱杂稠环类化合物的发光性能还亟
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待开发[24-26]。为了便于阐述本论文中关于构筑磷光性铱杂稠环化合物的设想与目
的，以下将对环金属铱配合物的基本分类、发光机理以及最新研究进展进行介绍。 
 
Figure 1.1 常见的环金属铱(Ⅲ)配合物和环金属配体 
1.1.1 磷光性金属铱配合物的分类与发光机理 
环金属铱配合物通常含有两个刚性的 C^N 环金属配体，第三个配体则不局
限于 C^N，也可以是 N^N、C^C 或 L^X等二齿配体[22]。这类环金属铱配合物的
制备方式一般分为两步：首先由 IrCl3·nH2O与 HC^N环金属配体经过 Nonoyama
反应 [27]，生成二氯桥配位的双核铱(Ⅲ)配合物(C^N)2Ir(μ-Cl)2Ir(C^N)2；之后
(C^N)2Ir(μ-Cl)2Ir(C^N)2与加入体系的第三个配体发生配体交换反应，生成相应的
环金属铱配合物（Scheme 1.1）。 
Scheme 1.1 环金属铱配合物的合成方法与结构[22] 
 
当环金属铱 (Ⅲ )配合物的三个配体一致时被称为同配型铱 (Ⅲ )配合物
（Homoleptic Ir(Ⅲ) complexes），若不完全一致时则称为混配型铱(Ⅲ)配合物
（Heteroleptic Ir(Ⅲ) complexes）。值得一提的是，同配型铱(Ⅲ)配合物在制备时
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可能会产生面式（facial, fac）与经式（meridional, mer）两种立体构型，它们往往
具有不同的光物理性质，并且动力学产物（fac- Ir(C^N)3）能在光激发或加热的条
件下转化为热力学产物（mer- Ir(C^N)3）[28]。 
1933 年，Aleksander Jabłoński 提出了 Jabłoński 能级图用以解释分子的辐射
与非辐射跃迁机理[29]。如 Figure 1.2所示，当处于基态（S0）的分子受到光的照
射后会到达激发单重态（S1、S2、S3……），在这个过程中由于跃迁的电子自旋
方向不变，两个电子自旋方向依旧相反（2s + 1=1），所以轨道多重度为 1。分子
吸收的光子能量大小不同时可能会跃迁至不同的激发单重态，处于较低激发能级
的分子也可能再吸收光子从而到达较高的激发能级，处于较高激发能级的分子则
能在极短的时间（~10-13）通过内转化（Internal Conversion, IC）到达第一激发单
重态（S1）。根据 Kasha规则[30]，分子荧光或磷光容易从多重激发态中的最低激
发态发射（S1 或 T1）。分子从 S1 回到 S0 可以通过辐射跃迁或非辐射跃迁的形
式，其中辐射跃迁会产生荧光发射。 
 
Figure 1.2 铱(Ⅲ)配合物的 Jabłoński 能级图 
对于环金属铱配合物而言，Ir(Ⅲ)中心与配体之间存在着强烈的自旋-轨道耦
合作用（Spin-Orbit Coupling, SOC），这使得 S1→T1 的系间窜越（Intersystem 
Crossing, ISC）变得极易进行。S0→T1的直接跃迁是禁阻的，所以 ISC 是分子形
成激发三重态的必要过程，并且发生该过程时一个电子的自旋会发生反转（2s + 
1=3），因此轨道多重度为 3。达到激发三重态较高能级的分子会通过内转化回
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到 T1，此时分子若以辐射跃迁的形式回到 S0便会产生磷光[22]。 
对于一般有机分子而言，它们的 T1⇆S0过程是自旋禁阻的，所以小分子磷光
往往要在低温、无氧等特殊条件下才能够被观测到。而环金属铱配合物及其他 d6、
d8、d10电子构型的重过渡金属配合物通过强烈的 SOC 实现了高效的 S1→T1系间
窜越，因此才能产生高强度的室温磷光发射[8]。环金属铱配合物通常具有适中的
发光寿命，它较有机小分子荧光寿命更长而得以与时间门控技术相结合[21]，但在
室温下又不至于太长[22]而被氧气急剧淬灭；此外，三线态发光具有相对大的
stokes位移，应用于生物探针等方面能够较好的排除激发光、内滤效应以及生物
自体荧光等干扰[21]。 
不同的光学应用对材料的磷光发射波长有着不同的需求，因此往往要通过基
团修饰或更换配体来影响化合物的发光波段。对于环金属铱配合物而言，它的三
重激发态主要是由最高已占轨道（Highest Occupied Molecular Orbital, HOMO）的
电子向最低未占轨道（Lowest Unoccupied Molecular Orbital, LUMO）跃迁产生，
其中 HOMO与 LUMO 被称为前线轨道（Frontier Molecular Orbital）。HOMO主
要由 Ir 的 t2g轨道和 C^N 配体的 π 轨道组成，即 HOMO 主要分布在金属中心和
C^N 配体的 C 环，例如苯基吡啶的苯环；而 LUMO 通常由 C^N 配体的 π*轨道
组成，即 LUMO主要分布在与 Ir配位的环金属配体的 N环，例如苯基吡啶配体
的吡啶环[22,24]（Figure 1.3）。 
 
Figure 1.3 通过改变前线轨道的能级差来调控分子的发光波长 
调控环金属铱配合物的发光波长主要是对其前线轨道 HOMO 和 LUMO 的
能级差进行调控，并以此来影响决定化合物发光的 MLCT 能级和 LC 能级。以
(C^N)2Ir(L^X)型的铱配合物为例[24,31]，为了实现发光红移需要能级差变小，因此
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